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 MODELADO DE LA EPOXIDACIÓN DE LIMONENO CON PW-AMBERLITA  
 
RESUMEN 
Se obtuvo una expresión cinética para la epoxidación de limoneno en el sistema 
catalítico heterogéneo compuesto por tres fases: PW-Amberlita, peróxido de 
hidrógeno acuoso, acetonitrilo. La expresión se ajusta a los datos experimentales 
cuando se considera desactivación del catalizador de orden uno. Estos resultados 
son útiles para la simulación y diseño del reactor bajo condiciones cercanas a las 
reales. 
 
PALABRAS CLAVES: epoxidación de limoneno, cinética, PW-Amberlita, 
desactivación del catalizador. 
 
ABSTRACT 
A kinetic expression has been obtained for limonene epoxidation in a triphasic 
heterogeneous catalytic system: PW-Amberlite, hydrogen peroxide, acetonitrile. 
The best representation of experimental data is reached when a first order 
catalyst deactivation is considered. These results are useful for simulation and 
reactor design under real operating conditions. 
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1. INTRODUCCIÓN 
 
El limoneno es el mayor componente (>60%) de los 
aceites esenciales provenientes de frutos cítricos que se 
usan ampliamente en las industrias química y 
farmacéutica. El limoneno generalmente se epoxida para 
la producción de fragancias, perfumes y aditivos de 
alimentos. Con el sistema catalítico heterogéneo PW-
Amberlita, peróxido de hidrógeno acuoso y acetonitrilo 
en condiciones bifásicas se obtienen rendimientos a 
epóxido de limoneno > 70 % bajo condiciones 
moderadas de reacción (24 h, 38 ºC) [1]. Para este 
sistema, se reportó un mecanismo de reacción basado en 
el formalismo de Langmuir-Hinshelwood donde se 
incluye la adsorción de reactivos y solvente sobre la 
superficie catalítica [2]. La energía aparente de activación 
para la epoxidación de limoneno en condiciones bifásicas  
fue 76 KJ/mol. Cuando se disminuye la cantidad de 
acetonitrilo se llega a la formación de dos fases líquidas 
junto con la fase sólida (catalizador) [3]. La epoxidación 
de limoneno (Ec. 1) y la descomposición de peróxido de 
hidrógeno (Ec. 2) en condiciones trifásicas se modelaron 
en términos de concentraciones y actividades; estas 
últimas se utilizaron para incluir el efecto de no-idealidad 
en la mezcla de reacción, donde los coeficientes de 
actividad se determinaron con UNIQUAC [4]. Bajo 
condiciones trifásicas, la energía aparente de activación 
fue 25 KJ/mol para la epoxidación de limoneno y 100 
KJ/mol para la descomposición de peróxido de 
hidrógeno.  
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Tanto en el sistema bifásico como en el trifásico, se 
observó que la velocidad de reacción disminuye con la 
adición de epóxido de limoneno al sistema de reacción y 
que el catalizador recupera alrededor del 97 % de su 
actividad luego de lavarlo con acetona [1,3], indicando 
posible envenenamiento de los sitios activos con el 
epóxido de limoneno. En este trabajo se propone una 
expresión cinética consistente con los datos 
experimentales, que incluye la desactivación del 
catalizador. 
 
2. EXPERIMENTAL 
 
2.1 Pruebas catalíticas 
 
La síntesis del catalizador, los ensayos catalíticos y el 
análisis de productos de reacción se realizaron siguiendo 
los métodos previamente descritos [3]. En una reacción 
típica, se preparó la mezcla de reacción con 0.5 g de 
limoneno, 3.2 g de acetonitrilo, 0.83 g de peróxido de 
hidrógeno acuoso al 30 % y 0.1 g de catalizador PW-
Amberlita con tamaño de partícula < 0.425 µm en viales 
de 8 mL agitados magnéticamente (1000 rpm) e inmersos 
en un baño termostático (33 ± 0.5 °C). Se tomaron 
muestras a diferentes tiempos (0 – 24 h) y se analizaron 
por cromatografía gaseosa [3]. 
 
2.2 Desactivación del catalizador PW-Amberlita 
 
Para determinar la desactivación del catalizador PW-
Amberlita por efecto del epóxido de limoneno formado, 
se realizaron las siguientes pruebas: i) se comparó la 
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actividad catalítica del catalizador recuperado y lavado 
exhaustivamente con acetona (experimento 2) con la del 
catalizador reutilizado sin tratamiento previo 
(experimento 3); ii) se comparó la actividad catalítica del 
catalizador fresco (0.1 g) con la actividad catalítica 
cuando se adiciona 0.52 g de epóxido de limoneno al 
comienzo de la reacción usando las condiciones iniciales 
típicas (experimento 4). 
 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
3.1 Estimación de parámetros cinéticos 
 
Los parámetros cinéticos de la Ec. 3 se determinaron 
minimizando la función objetivo presentada en la Ec. 4, 
con los datos de velocidad inicial reportados [3], usando 
la herramienta de optimización “slqnonlin” que utiliza el 
método de los mínimos cuadrados a partir del algoritmo 
Newton-Raphson modificado, [5] en el software Matlab 
6.0.  
 
221610 OH
b
HC
a
L CkCr =−     (3) 
 
Con: k, constante de reacción; CC10H16, CH2O2, 
concentraciones de limoneno y peróxido de hidrógeno, 
respectivamente; a y b, órdenes de reacción. 
 ( ) ( )( )2
ii
LL CalculadoalExperiment
rrFO ∑ −−−=
   (4) 
En la tabla 1 se presentan los valores de los parámetros 
estimados y los estadísticos utilizados para la evaluación 
del modelo: intervalo de confianza del 95 % (IC), suma 
del cuadrado de residuales (SSR), varianza (µ) y 
coeficiente de correlación (R2). 
 
Paráme
tro 
Valor IC x 103 SSR x104 µ R2 
k 
a 
b 
0.019 
1.53 
-1.06 
7.9 
5.9 
4.6 
0.1 0.2 0.98 
Tabla 1. Valores estimados de los parámetros de la Ec. 3 
 
El valor relativamente bajo de la varianza y la suma del 
cuadrado de residuales, indican que el modelo 
experimental es apropiado y que la cantidad de datos 
experimentales es suficiente (22 datos experimentales) 
[6]. No obstante, el modelo pseudo-homogéneo, Ec. 3, no 
se dedujo partiendo de un mecanismo catalítico según 
estudios anteriores [1,3]. El orden no entero respecto al 
oxidante sugiere que existe un mecanismo de reacción. 
 
3.2 Modelo cinético 
Para la evaluación dinámica del modelo o predicciones 
en el tiempo, se utilizó la ecuación de diseño de un 
reactor por lotes [7], Ec. 5. 
 
Wr
dt
dXN AA '0 −=      (5) 
Donde dX/dt es la variación de la conversión fraccional 
de A en el tiempo; r’A, es la velocidad de reacción; W, 
masa de catalizador y NA0, moles iniciales de A. 
 
En el presente estudio las unidades de –r’A son mol. h-1. 
g-1, NA0= 0.0037 mol de limoneno y W= 0.1 g de 
catalizador. Remplazando la Ec. 3 en la Ec. 5 se obtiene 
la Ec. 6. 
 
0
221610
A
OH
b
HC
a
N
WCkC
dt
dX =     (6) 
 
Bajo las condiciones de reacción, la relación molar 
0,0, 221610
/ OHHC CC  es 0.5; el limoneno es el reactivo límite, 
su concentración y la del peróxido de hidrógeno se 
pueden expresar en términos de la concentración inicial 
de limoneno, Ec. 7 y 8. 
 ( )( )XCC HCHC −= 10,16101610     (7) ( )( )XCC HCOH −= θ0,161022     (8) 
 
Con θ = 
0,0, 161022
/ HCOH CC  = 2; por lo tanto, la Ec. 6 se 
transforma en la Ec. 9. 
 
( )( ) ( )
0
1610 210,
A
ba
HC
ba
N
WXXCk
dt
dX −−= +   (9) 
 
La Ec. 9 se resolvió con la herramienta para solución de 
ecuaciones diferenciales “ode41” de Matlab 6.0 
utilizando los parámetros de la tabla 1. La figura 1 
muestra que la ecuación predice adecuadamente la 
conversión al comienzo de la reacción, pero 
posteriormente pronostica conversiones superiores a las 
experimentales.  
 
Lo anterior puede deberse a que: i) el modelo se 
determinó con datos de velocidad inicial y no incluye el 
efecto de reacciones colaterales o ii) la desactivación del 
catalizador por aparente envenenamiento con epóxido de 
limoneno [1,3].  
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Figura 1. Comparación entre datos experimentales (•) y 
predichos con la Ec. 9 (−−) para la epoxidación de limoneno 
con PW-Amberlita bajo condiciones trifásicas. Condiciones de 
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reacción: limoneno 0.5 g, acetonitrilo 3.2 g, peróxido de 
hidrógeno acuoso 30 % en peso 0.83 g, catalizador 0.1 g, 33ºC. 
 
3.3 Desactivación del catalizador 
 
La tabla 2 presenta los resultados de los ensayos de 
desactivación del catalizador PW-Amberlita.  
 
Ensayo Reacción % 
Conversión 
(24 h) 
1 Catalizador fresco 75 
2 Catalizador lavado antes de 
reutilización 
72 
3 Catalizador reutilizado sin lavar 45 
4 Adición de epóxido de limoneno 
al comienzo de la reacción 
36 
 
Tabla 2. Pruebas de desactivación del catalizador 
 
Cuando el catalizador se lava con acetona (ensayo 2) la 
actividad se recupera alrededor del 97 % [1,3], si se 
reutiliza sin lavado previo (ensayo 3) se pierde cerca del 
40 % de su actividad, lo cual puede relacionarse con la 
presencia de compuestos orgánicos fuertemente 
adsorbidos sobre la superficie catalítica. Al adicionar 
epóxido de limoneno a la mezcla inicial de reacción se 
inhibe notablemente la conversión de limoneno (ensayo 
4). Los resultados anteriores sugieren que la diferencia 
entre los valores experimentales y simulados, puede 
deberse al envenenamiento del catalizador con epóxido 
de limoneno. 
 
3.4 Ajuste del modelo cinético  
 
Con el fin de obtener una expresión cinética adecuada 
para el modelamiento y diseño del reactor, se puede 
utilizar alguna de las siguientes alternativas: i) plantear 
mecanismos de reacción que incluyan fenómenos de 
adsorción/desorción mediante formalismos como 
Langmiur-Hinshelwood o Eley-Rideal o ii) incluir en la 
expresión cinética un término dependiente del tiempo que 
describa la desactivación del catalizador. En este trabajo 
se presentan los resultados preliminares de utilizar la 
segunda alternativa para lograr un ajuste adecuado de los 
datos experimentales en la ecuación de diseño del 
reactor. 
 
El término que representa la desactivación del catalizador 
en la velocidad de reacción es dependiente del tiempo y 
su forma matemática depende del tipo de desactivación, 
unimolecular (orden uno) o bimolecular (orden dos), [8-
10]. En este trabajo se consideró envenenamiento 
independiente [7,8-11], utilizándose una expresión semi 
empírica en la cinética de reacción [12], El cambio de 
actividad en el tiempo se define según la Ec 10. 
 
( )nd aakdt
da *−−=
    (10) 
Donde kd representa la constante de desactivación. Al 
igual que la constante de velocidad de reacción, kd sigue 
la ley de Arrhenius; a* es la actividad asintótica o 
residual del catalizador y representa la desactivación no 
completa del catalizador [8,9,13,14], es decir, la actividad 
catalítica cuando da/dt = 0; n, el orden de desactivación. 
Separando términos e integrando se obtienen las Ec 11 y 
12: 
 
( ) ( ) 1** =−+= − neaaata tkd  (11) 
( ) ( ) ( )[ ] ( ) 11** 111 ≠−+−+= −− ntnkaaata ndn  (12) 
 
Suponiendo desactivación de primer orden, la Ec. 9 se 
transforma en la Ec.13. 
 
( )( ) ( ) ( )( )tk
A
ba
HC
ba deaa
N
WXXCk
dt
dX −+ −+−−= *1*21
0
1610 0,
 (13) 
 
Por regresión no lineal de los datos experimentales con la 
herramienta “slqnonlin” de Matlab 6.0, se encuentra la 
expresión empírica de desactivación, Ec 14. 
 ( ) ( )( )ttk eeaata d *86.15714.0286.0*1*)( −− +=−+=  (14) 
 
La figura 2 muestra que al incluir en la expresión 
cinética, desactivación de primer orden con actividad 
residual, Ec. 13, se obtiene un excelente ajuste de los 
datos experimentales. El modelo predice que el 
catalizador no se desactiva completamente ya que  
cuando se toma a* = 0 el modelo no ajusta 
adecuadamente a los datos experimentales. La expresión 
obtenida puede ser útil en el modelado y simulación del 
reactor para la epoxidación de limoneno con PW-
Amberlita bajo condiciones trifásicas.  
 
4. CONCLUSIÓN 
 
Se evaluó estadísticamente un modelo cinético pseudo-
homogéneo para la epoxidación de limoneno con el 
catalizador PW-Amberlita en condiciones trifásicas. La 
expresión se ajustó a los datos experimentales 
considerando desactivación del catalizador de primer 
orden y actividad asintótica. 
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Figura 2. Comparación entre datos experimentales de la 
epoxidación de limoneno con PW-Amberlita bajo condiciones 
trifásicas (•), modelo cinético pseudohomogéneo, Ec. 9 (− −), 
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modelo cinético con desactivación de orden uno Ec. 13 sin 
incluir actividad residual (- -) y suponiendo actividad residual ≠ 
0 (─).  
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